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(54) Title: PROPYLENE TERPOLYMERS WITH A LOW EXTR ACTABLE PORTION 



(54) Bezeichnung: PROPEN-TERPOLYMERE MIT GERINGEM EXTRAHIERBAREM ANTEIL 
(57) Abstract 



The invention relates to propylene terpolymers containing between 80 and 99.5 mol % structural units derived from propylene, between 
0.1 and 15 mol % structural units derived from ethene or a C4-C6-I -olefin (I) and between 0.1 and 15 mol % structural units derived 
from a C4-C 12- 1 -olefin (II) which differs from the C4-O6-I -olefin (I). The propylene terpolymers contain a proportion of regioregularly 
'1-2' inserted propylene units corresponding to formula (1) of more man 0.99, have a melting point Tm, determined on the basis of the 
differential scanning calorimetry peak maximum, of less than 135 °C and a molar mass (Mw) weight average of more than 80,000 g/mol. 
The xylol-soluble portion (Xl) of the propylene terpolymers in weight % corresponds to the inequation (2): Xl £141 1,21 exp (-0,0591 Tm 
[°C]) -0,05. 



(57) Zusammenfassung 

Propen-Terpolymere mit 80 bis 99,5 mol-% Struktureinheiten, die sich vom Propen ableiten, 0,1 bis 15 mol-% Struktureinheiten, 
die sich von Ethen oder einem C4-C6-I -Olefin (I) ableiten und 0,1 bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich von einem weiteren, 
vom C^-Ce-t-Olefin (I) verschiedenen, C4r-Ci2-1 -Olefin (II) ableiten, wobei die Propen-Terpolymere einen Anteil regioregularer 
'l^'-insertierter Propeneinheiten entsprechend der Formel (1), von mehr als 0,99 aufweisen, einen Schmelzpunkt (Tm), ermittelt nach 
dem DSC-Peakmaximum, von weniger als 135 °C und ein Gewichtsmittcl der Molmasse (Mw) von mehr als 80.000 g/mol besitzen und 
wobei der xyloll6sliche Anteil (Xl) des Propen-Terpolymers in Gew.-% der folgenden Unglcichung (2): Xl < 1 41 1,21 exp (-0,0591 Tm 
[°C]) -0,05 gehorchL 
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Propen -Terpolymere mit geringem extrahierbarem Anteil 
Bes chr eibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Propen-Terpolymere mit 80 bis 
99,5 mol-% Struktureinheiten, die sich vom Propen ableiten, 0,1 
bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich von Ethen Oder einem 
C4-C6*l-01ef in (1) ableiten und 0,1 bis 15 mol-% Struktur- 
10 einheiten, die sich von einem weiteren, vom C4-C6-I -Olefin (I) 
verschiedenen, C 4 -C i2 - 1-Olef in (II) ableiten, wobei die Propen- 
Terpolymere einen Anteil regioregularer ' 1 -2 ' - insertierter 
Propeneinheiten entsprechend der Formel (1) 

15 C , l-2 , 3 

(1) 

t'l-2'] + l'2-l 1 ] + I'lO' 1 

von mehr als 0,99 aufweisen, einen Schmelzpunkt (T M ) , ermittelt 
20 nach dem DSC- Peakmaximum, von weniger als 135°C und ein Gewichts- 
mittel der Molmasse (Mw) von mehr als 80.000 g/mol besitzen und 
wobei der xylollosliche Anteil (X L ) des Propen -Terpolymers in 
Gew. -% der f olgenden Ungleichung (2) 

25 X L < 1411,21 exp (-0,0591 T M [°C] ) -0,05 (2) 

gehorcht . 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
Hers t el lung von Propen -Terpolymer en, deren Verwendung zur Her- 
30 stellung von Folien, Fasern und Formkdrpern, die hierbei erhalt- 
lichen Folien, Fasern und Formkorper, ferner daraus erhaltliche 
Siegelschichtmaterialien. 

Mit Hilfe von Metal locen- Katalysatoren hergestellte binare 
35 Copolymere des Propens mit Ethen Oder einem hoheren 1 -Olefin als 
Comonomer eignen sich u.a. gut als Materialien fur Siegel- 
schichten (EP-A 668 157, DE-A 19 533 337). Gegenuber mit konven- 
tionellen Ziegler-Natta -Katalysatoren hergestellten Siegel- 
schichtmaterialien zeichnen sich die mit Metal locen -Katalysatoren 
40 hergestellten binaren Copolymere des Propens durch einen sehr 
regelmafligen, vom Pol ymeri sat ions grad unabhangigen Comonomerein- 
bau aus, was zur Folge hat, da£> sie vergleichsweise geringe 
extrahierbare Anteile aufweisen. Gleichzeitig sind derartige 
binare Copolymere des Propens auch bei niedrigen Schmelzpunkt en 
45 weniger klebrig als Siegelschichtmaterialien, die mit konventio- 
nellen Ziegler-Natta-Katalysatoren erhalten werden, weshalb auch 
unter technischen Bedingungen die Hers t el lung von binaren 
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Copolymeren des Propens mit einern niedrigeren Schmelzpunkt 
moglich ist. Dies ist deshalb vorteilhaft, da ein niedrigerer 
Schmelzpunkt ublicherweise niedrigere Siegel tempera turen erlaubt, 
wodurch beim SiegelprozeB die Zykluszeiten verringert werden 
5 kdnnen. Allerdings ist auch bei den mit Metallocen-Katalysatoren 
herges tell ten, binaren Copolymeren des Propens eine Zunahme der 
extrahierbaren Anteile mit abnehmendem Schmelzpunkt festzustel- 
len. Dies hat zur Folge, dafi binare Copolymere des Propens mit 
relativ geringem Schmelzpunkt fur bestimmte Anwendungsbereiche, 
10 beispielsweise als Siegelschichtmaterialien im Lebensmittel - 
bereich, aufgrund der zu hohen Zahl extrahierbarer Anteile nur 
eingeschrankt verwendbar sind. 

Aus der EP-A 685 498 sind Propen-Terpolymere bekannt, die mit 
15 Hilfe von Metallocen-Katalysatoren herges tell t werden, wobei 

hierfur einfache Metallocene ohne Substituenten in a-Stellung zur 
Brucke des Metal locen-Kompl exes eingesetzt werden. Derartige 
Propen-Terpolymere zeichnen sich u.a. durch einen Anteil regioir- 
regularer Propeneinheiten von mehr als 1 % aus [T. Tsutsui et 
20 al., J. Mol. Catalysis 56, 237 (1989)]. Auflerdem ist die Menge an 
extrahierbaren Anteilen, beispielsweise in siedendem Pentan, in 
dies en Propen-Terpolymeren fur einige Anwendungszwecke noch etwas 
zu hoch. 

25 Weiterhin werden in der DE-A 4 317 654 Terpolymere des Propens 
mit einpolymerisiertem Ethen und But- 1 -en beschrieben, wobei 
wahrend der Polymerisation ein getragerter Metallocen-Katalysator 
verwendet wird, bestehend aus einem Metal locen-Kompl ex mit 
a -Substituenten, welches mit Hilfe eines Gemisches aus zwei 

30 verschiedenen Alumoxanen aktiviert wird. Derartige Terpolymere 
des Propens weisen ebenfalls Mengen von extrahierbaren Anteilen 
auf , die fur einige Anwendungsbereiche noch verbesserungsf ahig 
sind. 

35 Auf gab e der vorliegenden Erfindung war es daher, den genannten 
Nachteilen abzuhelf en und Terpolymere des Propens zur Verfugung 
zu stellen, deren extrahierbarer Anteil nochmals verringert ist, 
die einen niedrigen Schmelzpunkt und eine fur die Herstellung von 
Folien hinreichend hohe Molmasse aufweisen und die ohne grofie 

40 Anderungen in bestehenden, technischen Verfahren zur Herstellung 
von Siegelschichtmaterialien eingesetzt werden konnen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Propen-Terpolymere 
gef unden . 

45 
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Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der erf indungs- 
gemaBen Propen-Terpolymere sowie deren Verwendung zur Herstellung 
von Folien, Fasern und Formkorpern gefunden. Die vorliegende 
Erfindung erstreckt sich ferner auch auf Folien, Fasern und Form- 
5 k6rper und auf Siegelschichtmaterialien aus den erf indungsgemaBen 
Propen - Terpolymeren . 

Die erf indungsgemaBen Propen-Terpolymere weisen 80 bis 99,5 mol-% 
Struktureinheiten auf, die sich vom Propen ableiten, bevorzugt 85 

10 bis 99 mol-%, insbesondere 87 bis 98 mol-%, ferner 0,1 bis 
15 mol-% Struktureinheiten, die sich von Ethen Oder einem 
C4-C 6 -l-01ef in (I) ableiten, bevorzugt 0,5 bis 13 mol-%, ins- 
besondere 0,5 bis 10 mol-%, sowie 0,1 bis 15 mol-% Struktur- 
einheiten, die sich von einem weiteren, von C4 -C6* 1 -Olefin (I) 

15 verschiedenen, C4 -C12- 1 -Olefin (II) ableiten, bevorzugt 0,3 bis 
12 mol-%, insbesondere 0,3 bis 10 mol-%. Die Summe der mol-% 
ergibt dabei stets 100. 

Geeignete C4-C 6 -l-01ef ine (I) sind u.a. But-l-en, Pent-l-en, 4-Me- 
20 thyl-pent- 1-en Oder Hex- 1 -en, wobei vorzugsweise But-l-en, 
Pent-l-en oder Hex- 1-en verwendet werden. 

Unter der Bezeichnung C 4 -Ci 2 - 1 -Olef ine (II) sollen vor allem 
But-l-en, Pent-l-en, 4 -Methyl -pent- 1 -en, Hex-l-en, Hept-l-en oder 
25 Oct- 1-en verstanden werden, wobei But-l-en, Pent-l-en und 
Hex-l-en besonders bevorzugt eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt e Propen-Terpolymere en thai ten 0,1 bis 15 
mol-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 mol-% Struktureinheiten, die sich 
30 von Ethen, Pent-l-en oder Hex-l-en ableiten, sowie 0,1 bis 

15 mol-%, vorzugsweise 0,1 bis 8 mol-% Struktureinheiten, die 
sich von But-l-en ableiten. 

Der Schmelzpunkt (T M ) der erf indungsgemaBen Propen-Terpolymere, 
35 ermittelt nach dem DSC- Peakmaximum, betragt weniger als 135°C, 
insbesondere weniger als 130°C. 

Die erf indungsgemaBen Propen-Terpolymere weisen ferner ein 
Gewichtsmittel der Molmasse (M w ) von mehr als 80.000 g/mol, 
40 insbesondere von mehr als 150 000 g/mol auf. Das Gewichtsmittel 
der Molmasse (Mw) wird hierbei ermittelt durch Gelpermeations - 
chromatographie (GPC) . 

Weiterhin sind die erf indungsgemaBen Propen-Terpolymere u.a. auch 
45 dadurch gekennzeichnet , daB sie einen Anteil regioregularer 
' 1-2' -insertierter Propeneinheiten entsprechend der Formel (1) 
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['1-2'] 

(1) 

['1-2* ] + ['2-1 3 + I , l-3' 3 

5 von mehr als 0,99 aufweisen. Die regioregulare * 1 - 2 Insertion 
von Propen, sowie die regioirregulare ' 2 - 1 Insertion und die 
ebenfalls regioirregulare ' 1 - 3 Insertion, sind u.a. aus P.Pino 
et al.f Angew. Chemie 92, 869 (19 80) Oder aus A. Zambelli et al . , 
Macromolecules 21, 617 (1988) bekannt. 

10 

Die Bestimmung der jeweiligen Anteile der regioregularen 
' 1-2' - Insertion und der regioirregularen ' 2 - 1 ' -Insertion sowie 
der regioirregularen ' 1 -3 Insertion erfolgt u.a. durch l3 C-NMR- 
Spektroskopie, wie in A. Zambelli et al . , Macromolecules 21, 617 
15 (1988) beschrieben. 

Die Menge der xylol loslichen Anteil (X L ) des erf indungsgemaBen 
Propen -Terpolymeren in Gew. -% gehorcht der nachf olgenden Unglei- 
chung ( 2 ) 

20 

X L < 1411,21 exp (-0,0591 T M [°C] ) -0,05 (2) 
wobei T M fur den Schmelzpunkt der Propen -Terpolymeren in °C stent. 

25 Bevorzugte erf indungsgemaBe Propen • Terpolymer e weisen ferner eine 
Polydispersitat (Mw/M N ) von weniger als 2,25, speziell von weniger 
als 2,1 und insbesondere von weniger als 2,0 auf. Die Bestimmung 
der Polydispersitat (Mw/Mn) erfolgt vorzugsweise mit Hilfe der 
Gelpermeat ions chroma tographie unter Verwendung von 1,2,4-Tri- 

30 chlorbenzol als Losungsmi ttel . 

Die Hers tel lung der erf indungsgemaBen Propen- Terpolymer e erfolgt 
vorzugsweise nach einem ebenfalls erf indungsgemaBen Verfahren, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Comonomere in 
35 Anwesenheit eines Metallocen-Katalysatorsys terns polymerisiert , 
welches 

A) einen anorganischen oder einen organischen Trager, 

40 B) mindestens einen Metallocen-Komplex und 

C) wenigstens eine metalloceniumionenbildende Verbindung 

aufweist, wobei aber keine zwei verschiedenen Alumoxane als 
Komponente C) verwendet werden. 

45 
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Das im ebenfalls erf indungsgemaBen Verfahren verwendete Metallo- 
cen-Katalysatorsystem kann ferner neben den Komponenten A) , B) 
oder C) noch mindestens eine organische Metal lverbindung eines 
Alkali- oder Erdalkalime tails oder eines Metalls der III. Haupt- 
5 gruppe des Per iodensys terns en thai ten. 

Die Polymerisation zur Herstellung der erf indungsgemaBen Propen- 
Terpolymere mit Hilfe derartiger Metal locen -Katalysatorsysteme 
wird bei Tempera turen im Bereich von -50 bis 30000, vorzugsweise 

10 im Bereich von 0 bis 150°C, und bei Drucken im Bereich von 0,5 bis 
3.000 bar, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 100 bar, durchge- 
fuhrt. Bei diesem ebenfalls erf indungsgemaBen Verfahren sollen 
die Verweilzeiten der jeweiligen Reaktionsgemische auf 0,5 bis 
5 Stunden, insbesondere auf 0,7 bis 3,5 Stunden, eingestellt 

15 werden. Es kdnnen bei der Polymerisation u.a. auch Antistatika 
sowie Molmassenregler , beispielsweise Wasserstoff , mitverwendet 
werden . 

Die Polymerisation kann in Losung, in Suspension, in flussigen 
20 Monomeren oder in der Gasphase durchgefuhrt werden. Bevorzugt 

erfolgt die Polymerisation in flussigen Monomeren (Bulkverf ahren) 
oder in der Gasphase, wobei die geruhrte Gasphase bevorzugt ist. 

Das ebenfalls erf indungsgemafle Verfahren kann sowohl kontinuier- 
25 lich als auch diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Geeignete 
Reaktoren sind u.a. kontinuierlich betriebene Ruhrkessel oder 
sogenannte loop -Reaktoren (Schleif enreaktoren) , wobei man gegebe- 
nenfalls auch eine Reihe von mehreren hintereinander geschalteten 
Ruhrkesseln oder loop -Reaktoren verwenden kann (Reaktorkaskade) . 

30 

Die verwendeten Metal locen -Katalysatorsysteme enthalten als 
Komponente A) einen anorganischen oder einen organischen Trager. 
Als anorganischer Trager kann dabei auch ein solches anorgani- 
sches Oxid verwendet werden, welches einen pH-Wert, ermittelt 

35 nach S.R. Morrison, "The Chemical Physics of Surfaces", Plenum 
Press, New York [1977], Seite 130ff, von 1 bis 6 und Hohlraume 
und Kanale aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil 
am Gesaratpartikel im Bereich von 5 bis 30 % liegt. Bevorzugt 
kdnnen dabei insbesondere solche anorganischen Oxide eingesetzt 

40 werden, deren pH-Wert, d.h. deren negativer dekadischer Logarith- 
mus der Protonenkonzentration, im Bereich von 2 bis 5,5 zu finden 
ist. 

Es werden als anorganische Trager insbesondere auch solche 
45 anorganischen Oxide verwendet, die einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 5 bis 200 \im, insbesondere von 20 bis 90 Jim, 
und einen mittleren Teilchendurchmesser der Primarpartikel von 
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0,1 bis 20 Jim, insbesondere von 0,1 bis 5 \xm, aufweisen. Bei den 
sogenannten Primarpartikeln handelt es sich dabei urn porose, 
granulare Partikel. Die Primarpartikel weisen Poren mit einem 
Durchmesser von insbesondere 0,1 bis 1000 A auf . Weiterhin sind 
5 die zu verwendenden anorganischen Oxide u.a. auch noch dadurch 
charakterisiert , daB sie uber Hohlraume und Kanale mit einem 
mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 Jim, insbesondere von 1 bis 
15 \im, verfugen. Die anorganischen Oxide weisen ferner ins- 
besondere noch ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm 3 /g, bevorzugt 
10 von 1,0 bis 5,0 cm 3 /g, und eine spezifische Oberflache von 10 bis 
1000 m 2 /g, bevorzugt von 100 bis 500 m 2 /g, auf . Derartige fein- 
teilige anorganische Oxide sind u.a. durch Spruhtrocknung von 
gemahlenen Hydrogelen erhaltlich und konnen auch im Handel 
bezogen werden. 



Bevorzugte anorganische Trager sind insbesondere Oxide des Sili- 
ciums, des Aluminiums, des Titans Oder eines der Metalle der 
I. bzw. der II. Hauptgruppe des Periodensys terns . Als ganz bevor- 
zugtes anorganisches Oxid wird neben Aluminiumoxid oder Magne- 
20 siumoxid oder einem Schichtsilikat auch Kieselgel (Si02> 
verwendet . 

Als Komponente A) konnen auch sogenannte Cogele, d.h. Gemische von 
mindestens zwei verschiedenen anorganischen Oxiden, eingesetzt 
25 werden. 

Weiterhin kann die Katalysatorkomponente A> auch ein organischer 
Trager sein, beispielsweise ein thermoplastisches Polymer. 
Bevorzugte organische Trager sind dabei Polymere von Alk-l-enen, 
30 insbesondere Propenhomopolymere oder Propencopolymere , ferner 
Ethenhomopolymere oder Ethencopolymere. Es konnen auch Polymere 
des Styrols verwendet werden. 

Es werden vorzugsweise pro Gramm Trager, d.h. der Komponente A) , 
35 0,1 bis 10000 fimol, insbesondere 5 bis 200 umol des Metallocen- 
komplexes, d.h. der Komponente B) eingesetzt. 

Als Komponente B) enthalt das verwendete Metallocen-Katalysator- 
system mindestens einen oder mehrere Metal 1 ocenkompl ex e. Als 
40 Metal locenkomplexe eigenen sich besonders solche der allgemeinen 
Formel (I) 



15 




R7 



45 



(I) 



MX 



n 
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5 in der die Subs tituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder 

Tantal, sowie Elemente der III. Nebengruppe des 
Periodensys terns und der Lanthanoiden, 

10 

X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff , Cf bis 

Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest, -OR 10 oder -NR 10 R 1:L , 

15 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 , wobei n der 

Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 

wobei 

20 

Rio und R 11 Ci- bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl, 

Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 

1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 

6 bis 2 0 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

25 

R 5 bis R 9 Wasserstoff, Ci- bis Ci 0 -Alkyl, 5- bis 7gliedriges 

Cycloalkyl, das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl 
als Substituent tragen kann, C6~ bis Cis-Aryl oder 
Arylalkyl, wobei gegebenenf alls auch zwei benach- 

30 barte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome auf - 

weisende gesattigte oder ungesattigte cyclische 
Gruppen stehen konnen, welche wiederum mit einem 
Ci-C8-Alkyl, einem C7 -C20" Arylalkyl oder einem 
C6-C10" Arylrest substituiert sein konnen oder 

35 Si(Ri2) 3 mit 

Ri2 Ci- bis Cio-Alkyl, C 3 - bis C10 -Cycloalkyl oder 

Cs~ bis Cis-Aryl, 

R 17 

R13 



40 

Z 




steht , 

R 14 



45 wobei die Reste 
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R 13 bis R 17 Wasserstoff, Ci~ bis Cio~Alkyl, 5- bis 7gliedriges 

Cycloalkyl, das seinerseits ein Ci~ bis Cio-Alkyl 
als Substituent tragen kann, C$- bis Cis-Aryl oder 
Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenf alls auch 
5 zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 

15 C-Atome aufweisende gesattigte oder unge- 
sattigte cyclische Gruppen stehen konnen, welche 
wiederum mit einem Ci-Ce-Alkyl, einem Cg -Cio - Aryl 
oder einem C7 -C20 -Arylalkylrest substituiert sein 
10 konnen, oder Si(R 18 )3 mit 

Rl8 Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl oder 

C3- bis Cio-Cycloalkyl , 

15 oder wobei die Reste R 8 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 19 -A- 
bilden, in der 

R 20 R 20 R 20 R20 

III I 

20 R 19 M 2 - M 2 M 2 M 2 CR 2 22 , 

I 



R21 R 21 R 21 R 2I 

R 2 ° R20 R 20 R 20 

25 



_ c _ _ _ _ I _ ( 

c o I I 

R 21 R 2 * R21 R 21 

30 

= BR 20 , = AIR 20 , -Ge- , -Sn- , -O- , -S-, = SO, = S0 2 , = NR 20 , 
= CO, = PR 20 Oder = P (O) R 20 ist. 



wobei 



35 



R 20 , R 21 und R 22 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff 

atom, ein Halogenatom, eine Ci -C10 -Alkylgruppe, 
eine C1-C10 -Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cio- Fluor - 
arylgruppe, eine C6-C10- Arylgruppe, eine 

40 Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C2 -Cio'Alkenylgruppe, 

eine C7-C40 -Arylalkylgruppe, eine Cs-C4o-Aryl- 
alkenylgruppe oder eine C7 -C40 - Alkylarylgruppe 
bedeuten oder wobei zwei benachbarte Reste 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 

45 Ring bilden, und 
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Silicium, Germanium Oder Zinn ist, 



NR 23 oder ^PR 23 bedeuten, 



mit 



r23 Ci- bis Cio-Alkyl, C6- bis Cis-Aryl, 

C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R 24 ) 3 , 

10 r 2 4 Wasserstoff, Ci- bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, 

das seinerseits mit C x - bis C 4 -Alkylgruppen sub- 
stituiert sein kann oder C3- bis C10 -Cycloalkyl 

oder wobei die Reste R 8 und R 16 gemeinsam eine Gruppierung -R 19 - 
15 bilden. 

Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel I sind 




MX n lb, 



35 




40 



45 
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10 



10 




MX 



n 
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Ic und 



15 



20 




MX, 



Id 



bevorzugt. 

25 Die Reste X konnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind 
sie gleich. 



Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere diejenigen 
bevorzugt, in denen 



30 



M 



Titan, Zirkonium oder Hafnium, 



Chlor, Ci-bis C4-Alkyl oder Phenyl, 



35 n 



die Zahl 2 und 



R5 bis 



Wasserstoff oder Ci~ bis C4-Alkyl bedeuten. 



Von den Verbindungen der Formel lb sind als bevorzugt diejenigen 
40 zu nennen, bei denen 



M 



fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, 



45 



n 



Chlor, Ci-bis C 4 -Alkyl oder Phenyl, 



die Zahl 2 , 



WO 99/67307 
R5 bis 



11 

Wasserstoff, C3.- 



PCT/EP99/03810 
bis C 4 -Alkyl oder Si(R 12 ) 3 / 



Rl3 bis R 17 Wasserstof f, Ci- bis C 4 -Alkyl Oder Si(R 18 ) 3 

bedeuten. 

5 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel lb geeignet, in de- 
nen die Cyclopentadienylres te gleich sind. 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a.: 
10 Bis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 

Bis (pentamethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid. 

Bis (methylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 

Bis (ethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 

Bis (n-butyl cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid und 
15 Bis (trimethylsilylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 

sowie die entsprechenden Dimethyl zirkoniumverbindung en. 

Von den Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen besonders 
geeignet, in denen 

20 

R 5 und R 13 gleich sind und fur Wasserstoff oder 

Ci- bis Cio-Alkylgruppen stehen, 

R9 und R 17 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, 

25 Ethyl-, iso-Propyl- oder tert . -Butyl gruppe 

stehen, 

R 6 , R 7 , R 14 und R 15 die Bedeutung 

R7 und R 15 Ci- bis C 4 -Alkyl 
R$ und R 14 Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 6 und R 7 sowie 
Ri 4 und R 15 gemeinsam fur 4 bis 18 C-Atome auf- 
weisende cyclische Gruppen stehen, 

R 20 R20 R 20 

I I I 

fur M 2 oder — c C — steht, 

I I I 

R21 R 21 R 21 

fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 
fur Chlor, Ci~ bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen. 



30 



35 



40 



M 



45 
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Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 
Dimethyls ilandiylbis (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethyls ilandiylbis (indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (tetrahydro indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
5 Ethylenbis (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid. 
Ethyl enbis (indenyl) - zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis ( tetrahydroindenyl) -zirkoniumdichlorid, 

Tetramethylethylen-9-f luorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-3-tert .butyl -5 -me thy 1 cyclopentadienyl ) - 
10 zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-3-tert .butyl- 5-e thy 1 cyclopentadienyl ) - 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis ( -2 -i sop ropy 1 indenyl ) -zirkoniumdichlorid, 
15 Dimethylsilandiylbis (-2-tert .butyl indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Diethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdibromid, 
Dimethylsilandiylbis (-3-methyl-5-methylcyclopentadienyl) - 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-3 -ethyl -5 -isopropyl cyclopentadienyl) - 

20 zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis ( -2 -ethyl indenyl ) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-methylbenzindenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -ethylbenz indenyl ) zirkoniumdichlorid, 
Methylphenyls ilandiylbis (2 - ethylbenz indenyl) zirkoniumdichlorid, 

25 Methylphenyls ilandiylbis (2 - me thylbenz indenyl) zirkoniumdichlorid, 
Diphenyls ilandiylbis (2-methylbenzindenyl) zirkoniumdichlorid, 
Dipheny Is ilandiylbis (2 -ethylbenz indenyl ) zirkoniumdichlorid, und 
Diphenyls ilandiylbis (-2-methylindenyl) -haf niumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dime thy lzirkoniumverbindungen. 

30 

Weitere Beispiele fur geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 
Dimethylsilandiylbis ( -2 -methyl -4 -phenyl indenyl) zirkonium- 
dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis ( -2 -methyl -4 -naphthyl indenyl) zirkonium- 
35 dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis ( -2 -methyl - 4 - isopropyl indenyl) zirkonium- 
dichlorid und 

Dimethylsilandiylbis ( -2 -methyl -4 , 6-diisopropylindenyl) zirkonium- 
dichlorid sowie die entsprechenden Dimethyl zirkoniumverbindungen. 

40 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Id sind als besonders 
geeignet diejenigen zu nennen, in denen 

M fur Titan oder Zirkonium, 

45 

X fur Chlor , . Ci-bis Ca-Alkyl oder Phenyl stehen 
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R 20 r20 R 20 



R 19 fur M 2 Oder c c stent. 



R 21 R21 R 21 



fur O , S , NR 23 



10 und 



R5 bis R 7 und R 9 fur Wasserstoff , Co.- bis Ci 0 -Alkyl, 

C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, C 6 - bis Cis-Aryl oder 
Si(R 12 )3 stehen, oder wobei zwei benachbarte 
15 Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische 

Gruppen stehen. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich 
bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der ent- 
20 sprechend substituierten, cyclischen Kohl enwas s erst of fanionen 
mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob 
oder Tantal, bevorzugt ist, 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverf ahren sind u.a. 
25 im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 359-370 
beschrieben. 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Metal locenkomplexe 
eingesetzt werden. 



30 



35 



40 



Als Komponente C> enthalt das im ebenfalls erf indungsgemafien 
Verfahren einzusetzende Metallocen-Katalysatorsystem wenigstens 
ein metalloceniumionenbildende Verbindung, wobei aber keine zwei 
verschiedenen Alumoxane als Komponente C> verwendet werden. 

Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind starke, 
neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen mit lewissauren 
Kationen und ionische Verbindungen mit Bronsted- Sauren als 
Ration. 

Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allge- 
meinen Formel II 

M3xiX 2 x3 II 



45 bevorzugt, in der 



10 
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M 3 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensys terns 
bedeutet, insbesondere B, Al Oder Ga, vorzugsweise B, 

X 1 , X 2 und X 3 

fur Wasserstoff , CI- bis ClO-Alkyl, C6- bis C15-Aryl, Alkyl- 
aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Aryl- 
rest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, insbesondere 
fur Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentaf luorphenyl . 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel II, 
in der X 1 , x2 und X 3 gleich sind, vorzugsweise Tris (pentaf luor- 
phenyl ) boran . 

15 Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind 
Verbindungen der allgemeinen Formel III 

[<Y a+ )QiQ 2 . • .Qzl d+ III 

geeignet, in denen 

20 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der 

I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensys terns 
bedeutet. 



25 Qi bis Q 2 fur einfach negativ geladene Reste wie Ci- bis 

C 2 8-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 
Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 
6 bis 20 C-Atomen im Aryl - und 1 bis 28 C-Atome 
im Alkylrest, C3- bis Ci 0 -Cycloalkyl, welches ge- 

30 gebenenfalls mit Ci - bis C10 -Alkylgruppen substi- 

tuiert sein kann. Halogen, Co.- bis C 2 8-Alkoxy, 
C 6 - bis Cis-Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 

a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

35 

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch 

groBer oder gleich 1 ist. 

40 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniurnkationen und 
Sulf oniumkationen sowie kationische Ubergangsmetallkomplexe. 
Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und 
das 1, 1' -Dimethylf errocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen 
45 sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindun- 
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gen, wie sie auch in der WO-A 91/09882 genannt werden, bevorzugt 
Tetrakis (pentaf luorophenyl) borat . 

Ionische Verbindungen mit Brdnsted- Sauren als Kationen und 
5 vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenionen sind in 
der WO-A 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dime- 
thylani 1 inium . 

Die Menge der verwendeten metal loceniumionenbildenden Verbin- 
10 dung C) betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf den 
Metallocenkomplex I . 

Besonders geeignet als metal loceniumionenbildende Verbindung C> 
sind offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der all- 
15 gemeinen Formel IV oder V 



20 



R4 



R4 



Al— f- o — AH R 4 



IV 



m 



R 4 



-HO — Al -J 



25 



m 



wobei R 4 



30 



R 4 

eine Ci- bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt 
eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine 
ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 
s teht . 



Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt 
ublicherweise durch Umsetzung einer Losung von Trialkylaluminium 
mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der 
35 US-A 4,794,096 beschrieben. 

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxan- 
verbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer 
als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so dafi m als Mittelwert 
40 anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen konnen auch im Gemisch 
mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen 
vorliegen. 

Im Metallocen-Katalysatorsystem, welches nach dem ebenfalls 
45 erf indungsgemafien Verfahren eingesetzt wird, sind als metall- 
oceniumionenbildende Verbindung C> keine zwei verschiedenen 
Alumoxane der allgemeinen Formeln IV oder V vorhanden. Als ver- 
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schiedene Alumoxane werden dabei solche Alumoxane der allgemeinen 
Formeln IV Oder V angesehen, welche unterschiedliche Reste R4 auf- 
weisen . 

5 Vorzugsweise werden sowohl die Metallocenkomplexe (Komponente B) 
als auch die metalloceniumionenbildende Verbindung {Komponente C) 
in Ldsung eingesetzt, wobei aroma tische Kohl enwa s s erst of fe mit 
6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole und Toluol, besonders 
bevorzugt sind. 

10 

Weiterhin konnen als Komponente C> Aryloxyalumoxane, wie in 
der US -A 5,391,793 beschrieben, Aminoaluminoxane, wie in der 
US -A 5,371,260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride, wie 
in der EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyaluminoxane, wie in der 
15 EP-A 621 279 beschrieben, eingesetzt werden. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenkomplexe und 
die oligomer e Alumoxanverbindung in solchen Mengen zu verwenden, 
dafl das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren 
20 Alumoxanverbindung und dem Ubergangsmetall aus den Metallocen- 
komplexen im Bereich von 10:1 bis 10 6 :1, insbesondere im Bereich 
von 10:1 bis 10 4 :1, liegt. 

Das zur Hers tel lung der erf indungsgemaBen Propen - Terpolymere 
25 eingesetzte Metallocen-Katalysatorsystem kann als Komponente D> 
gegebenenf alls noch eine Metal 1 verbindung der allgemeinen 
Formel VI 



30 



M* (Rl)r (R 2 )s <R 3 )t VI 



in der 



M 1 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall Oder ein Metall 

35 der III. Hauptgruppe des Per iodensys terns , d.h. 

Bor, Aluminium, Gallium, Indium Oder Thallium 
bedeutet, 

R 1 Wasserstoff , C\~ bis Cio-Alkyl, C6* bis Cis-Aryl, 

40 Alkylaryl Oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 

10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest, 



45 



WO 99/67307 



PCT/EP99/03810 



17 

r2 und R 3 Wasserstoff, Halogen, Ci- bis Cio-Alkyl, 

bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy 
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

5 

r eine ganze Zahl von 1 bis 3 

und 

10 s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die 

Summe r+s+t der Wertigkeit von M 1 entspricht, 

en thai ten . 

15 Von den Metal lverbindung en der allgemeinen Formel VI sind 
diejenigen bevorzugt, in denen 

M 1 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 

20 R 1 bis R 3 fur Ci- bis Cio-Alkyl stehen. 

Besonders bevorzugte Metal lverbindungen der Formel VI sind 
n-Bu ty 1 - L i thium , n - Bu ty 1 - n - oc ty 1 - Magnes ium , n - Bu ty 1 - n - hep ty 1 - 
Magnesium, Tri -n-hexyl -aluminium, Tri - iso -butyl - aluminium, 
25 Triethylaluminium und Trimethyl aluminium. 

Wenn die Komponente D) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in 
einer Menge von 800:1 bis 1:1, insbesondere 500:1 bis 50:1 
(molares Verhaltnis von M 1 aus Formel VI zu Ubergangsmetall M aus 
30 Formel I) im Katalysatorsystem enthalten. 

Die Komponenten A), B) , C> und gegebenenf alls D> werden zusammen 
als Metallocen-Katalysatorsystem verwendet. 

35 Die erf indungsgemafien Propen-Terpolymere zeichnen sich u.a. durch 
sehr niedrige extrahierbare Anteile bei zugleich niedrigem 
Schmelzpunkt und weiterhin durch eine fur die Herstellung von 
Folien hinreichend hohe Molmasse aus. Sie eignen sich u.a. gut 
zur Herstellung von Siegelschichtmaterialien. Allgemein sind sie 

40 zur Herstellung von Folien, Fasern und Formkorpern gut geeignet. 

Das ebenfalls erf indungsgemaBe Verfahren, in welchem die be- 
schriebenen Metallocen-Katalysatorsysteme verwendet werden, ist 
u.a. durch einen relativ geringen verf ahrenstechnischen Aufwand 
45 und durch eine hohe Produktivitat gekennzeichnet . 
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Beispiel 1 

Herstellung eines Metallocen-Tragerkatalysators 

5 

a) Herstellung des Tragermaterials 

1000 g Kieselgel (SG 332, Teilchendurchmesser 50 [im, Fa. 
Grace; 8 Stunden bei 180°C im Vakuum (1 mbar) ausgeheizt) 

10 wurden in 5 1 Toluol unter Stickstoff (N 2 ) -Atmosphare suspen- 

diert. Bei einer Temperatur von 18°C wurden 7,75 1 (6,83 kg) 
1,53 molare Methylaluminoxan (MAO) losung (in Toluol, 
Fa. Witco) uber 120 Minuten zugegeben. Danach wurde 7 Stunden 
lang bei Raum temperatur nachgeruhrt, filtriert und der 

15 Filterkuchen zweimal mit je 2,5 1 Toluol gewaschen. Anschlie- 

Bend wurde im Vakuum getrocknet. 

b) Beladung mit dem Metallocenkomplex 

20 1 kg des unter a) hergestellten MAO beladenen Kieselgels 

wurde in einem evakuierten Gefafi vorgelegt. Anschliefiend 
wurde unter Ruhren eine Losung von 5,8 g (10 mmol) rac. -Dime- 
thyl si lylenb is (2 -methylbenzindenyl) zirkondichlorid in 1,32 1 
1,53 molarer MAO-Losung (Toluol) zugegeben. Nach dem Druck- 

25 ausgleich mit N2 wurde 30 Minuten bei Raum temperatur durch- 

mischt. Dann wurde, zunachst bei 20°C, die Hauptmenge 
Losungsraittel im Vakuum abdestilliert (bis kein Ldsungsmittel 
mehr uberging) . Anschliefiend wurde die Temperatur in 5°C 
Schritten auf 55°C erhdht und der Katalysator solange ge- 

30 trocknet, bis er als oranges, gut rieself ahiges Pulver zu- 

ruckblieb. 

Vergleichsbei spiel A 

Herstellung von Prop en/ But- 1 - en -Copolymer en 

35 

In einem trockenen, N 2 gespulten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA; 10 ml einer 2 -molar en Losung in 
Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 4500 g flussigen Propens und 
ca. 25 g flussigen 1-Butens wurden unter Ruhren bei Raumtempera- 

40 tur 697 mg des in Beispiel 1 hergestellten Metallocen-Tragerkata- 
lysators uber eine Schleuse mit N 2 eingeschossen. Anschliefiend 
wurde der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 90 Minuten bei dieser 
Temperatur polymerisiert . Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die 
Polymerisation durch Ablassen des restlichen Propen/l-Buten -Gemi - 

45 sches abgebrochen und das Produkt uber ein Bodenventil abgelas- 
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sen. Es wurden 635 g Polymergries erhalten ( Produktivit&t : 911 g 
Copolymer/g Katalysator) . 

Ober die Eigenschaf ten des erhaltenen Copolymeren gibt die 
5 nachfolgende Tabelle Auskunft. 

Vergleichsbeispiel B 

Hers tel lung von Pr op en/But- 1 - en -Copolymeren 

10 Das Vergleichsbeispiel A wurde wiederholt, mit dera Unterschied, 
daB jetzt 659 mg Tragerkatalysator und 50 g 1-Buten eingesetzt 
wurden. Es wurden 515 g Polymergries erhalten ( Produkt i vi- 
ta t: 781 g Copolymer/g Katalysator) . 

15 Ober die Eigenschaf ten des erhaltenen Copolymeren gibt die 
nachfolgende Tabelle Auskunft. 

Vergleichsbeispiel C 

Hers tel lung von Propen/But-1 -en -Copolymeren 

20 

Das Vergleichsbeispiel A wurde wiederholt, mit dem Unterschied, 
daB 592 mg Tragerkatalysator und 100 g 1-Buten eingesetzt wurden. 
Es wurden 550 g Polymergries erhalten (Produktivitat : 929 g Copo- 
lymer/g Katalysator) . 

25 

Ober die Eigenschaf ten des erhaltenen Copolymeren gibt die 
nachfolgende Tabelle Auskunft. 

Vergleichsbeispiel D 
30 Hers tel lung von Pr op en/ But- 1 - en -Copolymeren 

Das Vergleichsbeispiel A wurde wiederholt, mit dem Unterschied, 
daB 634 mg Tragerkatalysator und 2 50 g 1-Buten eingesetzt wurden. 
Es wurden 395 g Polymergries erhalten (Produktivitat: 623 g Copo- 
35 lymer/g Katalysator) . 

Ober die Eigenschaf ten des erhaltenen Copolymeren gibt die 
nachfolgende Tabelle Auskunft. 

40 Vergleichsbeispiel E 

Herstellung von P r op en /E then -Copolymer en 

In einem trockenen, N 2 gespulten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA, 10 ml einer 2-molaren Losung in 
45 Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg An t is tatikum- Losung 

(Stadis® 450, Du Pont) und 3500 g flussigen Propens wurden unter 
Ruhren bei Raumtemperatur 1020 mg des im Beispiel 1 hergestellten 
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Metallocen-Tragerkatalysators uber eine Schleuse mit N2 einge- 
schossen. AnschlieBend wurde der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 
9 0 Minuten bei dieser Tempera tur polymerisiert . Wahrend der 
Polymerisation wurden kontinuierlich pro Stunde 47 g Ethen 
5 zudosiert, d.h. insgesamt 70 g (2 Gew. -%) . Nach Ablauf der 

Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch Ablassen des restli- 
chen Ethen/Propen-Gemisches abgebrochen und das Produkt uber ein 
Bodenventil abgelassen. Es wurden 2020 g Polymergries erhalten 
(Produktivitat: 1980 g Copolymer/g Katalysator) . 

10 

Bei Stadis® 450 von DuPont handelt es sich um ein kommerziell 
erhaltliches Produkt in Form einer Mischung aus Toluol, 
Isopropanol, Dodecylbenzolsulf onsaure, einem Polyamin, einem 
Copolymer aus Dec- 1 -en und SO2, sowie Dec- 1 -en. 

15 

Uber die Eigenschaf ten des erhaltenen Copolymeren gibt die 
nachfolgende Tabelle Auskunft. 

Vergleichsbeispiel F 
20 Hers t el lung von Prop en/ Ethen -Copolymer en 

In einem trockenen, N 2 gespulten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA, 10 ml einer 2-molaren Ldsung in 
Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Antistatikum- Ldsung 

25 (Stadis® 450, Du Pont) und 3500 g flussigen Propens wurden unter 
Ruhren bei Raum temp era tur 1033 mg des im Beispiel 1 hergestellten 
Metallocen-Tragerkatalysators liber eine Schleuse mit N2 einge- 
schossen. AnschlieBend wurde der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 
90 Minuten bei dieser Tempera tur polymerisiert. Wahrend der 

30 Polymerisation wurden kontinuierlich pro Stunde 70 g Ethen 
zudosiert, d.h. insgesamt 105 g (3 Gew. -%) . Nach Ablauf der 
Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch Ablassen des restli- 
chen Ethen/Propen-Gemisches abgebrochen und das Produkt uber ein 
Bodenventil abgelassen. Es wurden 2280 g Polymergries erhalten 

35 (Produktivitat: 2207 g Copolymer/g Katalysator) . 

Uber die Eigenschaf ten des erhaltenen Copolymeren gibt die 
nachfolgende Tabelle Auskunft. 

40 Vergleichsbeispiel G 

Hers tel lung von Prop en /Ethen -Copolymer en 

In einem trockenen, N2 gespulten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA, 10 ml einer 2-molaren Losung in 
45 Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Antistatikum -Losung 

(Stadis® 450, Du Pont) und. 3500 g flussigen Propens wurden unter 
Ruhren bei Raum temper a tur 994 mg des im Beispiel 1 hergestellten 
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Metallocen-Tragerkatalysators uber eine Schleuse mit N2 einge- 
schossen. AnschlieBend wurde der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 
90 Minuten bei dieser Temperatur polymerisiert. Wahrend der 
Polymerisation wurden kontinuierlich pro Stunde 9 3 g Ethen 
5 zudosiert, d.h. insgesamt 140 g (4 Gew. -%) . Nach Ablauf der 

Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch Ablassen des restli- 
chen E then/ Pr open -Gemisches abgebrochen und das Produkt uber ein 
Bodenventil abgelassen. Es wurden 2230 g Polymergries erhalten 
(Produktivitat: 2243 g Copolymer/g Katalysator) . 

10 

Uber die Eigenschaf ten des erhaltenen Copolymeren gibt die 
nachfolgende Tabelle Auskunft. 

Vergleichsbeispiel H 
15 Herstellung von Propen/Ethen- Copolymeren 

In einem trockenen, N2 gespulten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA, 10 ml einer 2-molaren Losung in 
Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Antis tat ikum- Losung 

20 (Stadis® 450, Du Pont) und 3500 g f lussigen Propens wurden unter 
Ruhren bei Raumtemperatur 973 mg des im Beispiel 1 herges tell ten 
Metallocen-Tragerkatalysators uber eine Schleuse mit N2 einge- 
schossen. AnschlieBend wurde der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 
9 0 Minuten bei dieser Temperatur polymerisiert . Wahrend der 

25 Polymerisation wurden kontinuierlich pro Stunde 117 g Ethen 

zudosiert, d.h. insgesamt 175 g (5 Gew. -%) . Nach Ablauf der Reak- 
tionszeit wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen 
Ethen/Propen-Gemisches abgebrochen und das Produkt uber ein 
Bodenventil abgelassen. Es wurden 2180 g Polymergries erhalten 

30 (Produktivitat: 2240 g Copolymer/g Katalysator) . 

Ober die Eigenschaf ten des erhaltenen Copolymeren gibt die nach- 
folgende Tabelle Auskunft. 

35 Beispiel 2 

Erf indungsgemaBe Herstellung von Prop en /Ethen /But- 1 -en-Terpoly- 
meren 



In einem trockenen, N2 gespulten 10 1 Autoklaven wurden 2 0 mmol 
40 Triisobutylaluminium (TiBA, 10 ml einer 2-molaren Losung in 
Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Ant is tat ikum -Losung 
(Stadis® 450, Du Pont) wurden 2000 g f lussigen Propens, 40 g 
1-Buten (2 Gew. -%) und 40 g Ethen (2 Gew. -%) eindosiert. Dann 
wurden bei Raumtemperatur 790 mg des im Beispiel 1 hergestellten 
45 Metallocen-Tragerkatalysators uber eine Schleuse mit N2 einge- 

schossen. AnschlieBend wurde der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 
9 0 Minuten bei dieser Temperatur polymerisiert. Nach Ablauf der 
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Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch Ablassen des 
restlichen Monomer engemisches abgebrochen und das Produkt uber 
ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 680 g Polymergries erhalten 
(Produktivitat: 860 g Terpolymer/g Katalysator) . Der Anteil der 
5 regioregularen ' 1 - 2 ' - insertierten Propeneinheiten im erhaltenen 
Terpolymer entsprechend der Formel (1) betragt 99,28. 

Ober die Eigenschaf ten des erhaltenen Terpolymeren gibt die nach- 
folgende Tabelle Auskunft. 

10 

Beispiel 3 

Erf indungsgemaBe Hers tel lung von Propen/E then /But ■ 1 - en - Terpoly- 
meren 

15 In einem trockenen, N2 gespulten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA, 10 ml einer 2-molaren Ldsung in 
Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Antis tatikum- Ldsung 
(Stadis® 450, Du Pont) wurden 2000 g flussigen Propens und 40 g 
1-Buten (2 Gew. *%) eindosiert. Dann wurden bei Raum temper a tur 

20 815 mg des im Beispiel 1 hergestellten Metallocen-Tragerkatalysa- 
tors uber eine Schleuse mit N2 eingeschossen. AnschlieBend wurde 
der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 90 Minuten bei dieser 
Tempera tur polymer isiert. Wahrend der Polymerisation wurden 
kontinuierlich pro Stunde 27 g Ethen zudosiert, d.h. insgesamt 

25 40 g (2 Gew. -%) . Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die 

Polymerisation durch Ablassen des restlichen Monomer engemisches 
abgebrochen und das Produkt uber ein Bodenventil abgelassen. Es 
wurden 1120 g Polymergries erhalten (Produktivitat: 1370 g Ter- 
polymer/g Katalysator). Der Anteil der regioregularen '1-2' -in- 

30 ser tier ten Propeneinheiten im erhaltenen Terpolymer entsprechend 
der Formel (1) liegt bei 99,24. 

tiber die Eigenschaf ten des erhaltenen Terpolymeren gibt die 
nachfolgende Tabelle Auskunft. 

35 

Beispiel 4 

Erf indungsgemaBe Herstellung von Pr open/But- 1 -en/Hex- 1 -en- Ter- 
polymeren 

40 In einem trockenen, N2 gespulten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA, 10 ml einer 2-molaren Ldsung in 
Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Antis tatikum -Ldsung 
(Stadis® 450, Du Pont) wurden 2000 g flussigen Propens, 40 g 
1-Buten (2 Gew. -%) und 40 g 1-Hexen (2 Gew. -%) eindosiert. Dann 

45 wurden bei Raumtemperatur 905 mg des im Beispiel 1 hergestellten 
Metallocen-Tragerkatalysators uber eine Schleuse mit N2 einge- 
schossen. AnschlieBend wurde der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 
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9 0 Minuten bei dieser Tempera tur polymer is iert . Nach Ablauf der 
Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch Ablassen des restli- 
chen Monomerengemisches abgebrochen und das Produkt uber ein 
Bodenventil abgelassen. Es wurden 543 g Polymergries erhalten 
5 (Produktivitat: 600 g Terpolymer/g Katalysator) . Der Anteil der 
regioregularen ' 1 -2 ' - insertierten Propeneinheiten im erhaltenen 
Terpolymer entsprechend der Formel (1) liegt bei 99,12. 

tiber die Eigenschaf ten des erhaltenen Terpolymeren gibt die 
10 nachfolgende Tabelle Auskunft. 

Vergleichsbeispiel I 

Herstellung eines Metallocen-Tragerkatalysators (analog 
DE-A 4 317 654) 



15 



a) Herstellung des Tragermaterials 



Zu einer Suspension von 20,2 g Kieselgel (Fa. Grace, SG 332, 
Teilchendurchmesser 20 bis 45 urn) in 200 ml Heptan wurden bei 

20 Raumtemperatur im Laufe von 30 Minuten 56 ml einer Losung von 
6,4 g Triethylaluminium in 48 ml Heptan zugetropft. Dabei stieg 
die Tempera tur auf 44°C an. Nach 18 Stunden Ruhren bei Raum- 
temperatur wurde abfiltriert, zweimal mit je 30 ml Pentan 
gewaschen und anschlieBend am Olpumpenvakuum bis zur Riesel- 

25 fahigkeit des Tragermaterials getrocknet. 

b) Herstellung der getragerten Metal locenkomponente 

Zu 50 umol Dimethylsilandiylbis (-2-methylbenzo[e] - indenyl ) zirkon- 
30 dichlorid (29 mg) in 20 ml Toluol wurden 13,1. ml (20 mmol) einer 
Losung von Methylalumoxan in Toluol (1,53 molar. Fa. WITCO GmbH) 
gegeben und 15 Minuten geriihrt. AnschlieBend wurden 5 g des 
Tragermaterials zugegeben und weiter 30 Minuten geriihrt. Zuletzt 
wurde das Losung smitt el bei Raumtemperatur im Laufe von 4 Stunden 
35 am Olpumpenvakuum entfernt. Es entstand ein gut rieself ahiges 
Katalysatorpulver . 

Vergleichsbeispiel J 

Herstellung eines Pr open/ E then /But- 1 - en -Terpolymeren (analog 
40 DE- A 4 317 654) 

In einem trockenen, mit Stickstoff gespulten 10 1 Autoklaven 
wurden nacheinander 50 g Polypropylengriefl und 4,8 ml Triethyl- 
-aluminium (1-molare Losung in Heptan) gegeben und 15 Minuten 
45 geriihrt. Anschliefiend wurden 1,5 g des Tragerkatalysators im 
Stickstoff -Gegenstrom in den Autoklaven gefullt und dieser 
verschlossen. Bei einer Ruhrerdrehzahl von 350 U/min wurde auf 
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70°C aufgeheizt und gleichzeitig der Innendruck stufenweise durch 
Zufuhr von gasfdrmigem Propen bis zum Enddruck von 28 bar erhdht. 
AnschlieBend wurde bei einem Druck von 28 bar und 70°C uber eine 
geeignete Verhal tnisregelung ein gasformiges Gemisch aus Propen, 
5 Ethen und But -1 -en eingeleitet, wobei das Verhal tnis der Partial - 
driicke zwischen Propen, Ethen und But -1 -en 25:1:0,65 betrug. Die 
Polymerisation wurde unter standigem Ruhren bei 28 bar und 70°C im 
Laufe von 1,5 Stunden durchgefuhrt . Hierbei wurden die verbrauch- 
ten Monomere kontinuierlich ersetzt. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation wurde 10 Minuten lang 
auf Atmospharendruck entspannt und das entstandene Produkt im 
N 2 - Strom ausgetragen. Die Produktivitat (g Terpolymer/g Katalysa- 
tor) lag bei 3970. 

Uber die Eigenschaf ten des erhaltenen Terpolymeren gibt die 
nachfolgende Tabelle Auskunft. 
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Die in dieser Tabelle aufgefiihrten Eigenschaf ten wurden folgen- 
dermaBen bestixnmt. 

5 Comonomergehalt : uber 13 C-NMR 

Schmelzpunkt (T M ) : mittels DSC (differential scanning 

calorimetry) 

Xylollosliche Anteile: 

10 

In einen 1 -Liter -Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckf lufikuhler und 
Thermometer wurden 500 ml destilliertes Xylol (Isomerengemisch) 
eingefullt und auf 100°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde das 
Polymere eingefullt, anschliefiend auf den Siedepunkt des Xylols 

15 erhitzt und 60 min am Ruckf lufi gehalten. Anschliefiend wurde die 
Warmezufuhr abgebrochen, innerhalb von 20 min mit einem Kaltebad 
auf 5°C abgekuhlt und dann wieder auf 20°C erwarmt. Diese Tem- 
peratur wurde fur 3 0 min gehalten. Das ausgefallene Polymerisat 
wurde abfiltriert und von dem Filtrat exakt 100 ml in einen 

20 vorher tarierten 250-ml-Einhalskolben gefullt. Daraus wurde das 
Losungsmittel am Rotationsverdampf er entfernt. Anschliefiend 
wurde der verbleibende Rucks tand im Vakuumtrockenschrank bei 
80°C/200 Torr 2 Stunden lang getrocknet. Nach dem Erkalten wurde 
ausgewogen. 

25 

Der xylollosliche Anteil ergibt sich aus 

g x 500 x 100 
X L - G x V 

30 

X L = xylol 16s licher Anteil in % 
g = gefundene Menge 
G = Produkteinwaage 
35 V = Volumen der eingesetzten Filtratmenge 

Molmasse (Gewichtsmittel) M*,: mittels Gelpermeations- 

chromatographie (GPC) 
Polymerdispersitat Mw/Mn- mittels Gelpermeations - 
40 chromatographic (GPC) 

In der beiliegenden Figur, die den xylol 16s lichen Anteil X L 
(Gew. -%) in Abhangigkeit vom Schmelzpunkt wiedergibt, ist darge- 
stellt, dafi die erf indungsgemafien Beispiele 2, 3 und 4 im Gegen- 
45 satz zu den Vergleichsbeispielen A, B, C, D, E, F, G, H und J zu 
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Terpolymeren fiihren, deren xylol loslicher Anteil X L die Unglei- 
chung 

X L < 1411,21 exp (-0,0591 T M t°C] ) -0,05 (2) 

5 

erfullt, d.h. die entsprechenden Werte liegen unterhalb der 
eingezeichneten Kurve. 
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Patentanspruche 

1. Propen-Terpolymere mit 80 bis 99,5 mol-% Struktureinheiten, 
5 die sich vom Propen ableiten, 0,1 bis 15 mol-% Struktur- 

einheiten, die sich von Ethen Oder einem C4 -C6 - 1 -Olefin (I) 
ableiten und 0,1 bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich von 
einem weiteren, vom C4 -C6* 1 -Olefin (I) verschiedenen, 
C4-C12-I -Olefin (II) ableiten, wobei die Propen-Terpolymere 
10 einen Anteil regioregularer ' 1 -2 ' - insertierter Propen- 

einheiten entsprechend der Formel (1) 

[ 1-2 3 

(1) 



15 ['1-2' 1 + t*2-l 3 + l l 1-3* 3 

von mehr als 0,99 aufweisen, einen Schmelzpunkt (Tm) # ermit- 
telt nach dem DSC-Peakmaximum, von weniger als 135°C und ein 
Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) von mehr als 80.000 g/mol 
20 besitzen und wobei der xylolldsliche Anteil (Xl) des Propen- 

Terpolymers in Gew. -% der folgenden Ungleichung (2) 

X L < 1411,21 exp (-0,0591 T M [©C] ) -0,05 (2) 

25 gehorcht . 

2. Propen-Terpolymere nach Anspruch 1, welche eine Poly- 
dispersitat (M W /M N ) von weniger als 2,25 aufweisen. 

30 3. Propen-Terpolymere nach den Anspruchen 1 oder 2, enthaltend 
0,1 bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich von Ethen, 
Pent- 1 -en Oder Hex- 1 -en ableiten und 0,1 bis 15 mol-% 
Struktureinheiten, die sich von But-l-en ableiten. 

35 4. Propen-Terpolymere nach den Anspruchen 1 bis 3, enthaltend 
0,1 bis 10 mol-% Struktureinheiten, die sich von Ethen, 
Pent- 1 -en oder Hex- 1- en ableiten und 0,1 bis 8 mol-% 
Struktureinheiten, die sich von But-l-en ableiten. 

40 5. Propen-Terpolymere nach den Anspruchen 1 bis 5, welche ein 
Gewichtsmittel der Molmasse (M w ) von mehr als 150 000 g/mol 
und eine Polydispersitat (M w /Mn) von weniger als 2,1 
aufweisen. 



45 



Zeichn 



WO 99/67307 PCT/EP99/03810 

29 

6. Verfahren zur Herstellung von Propen-Terpolymeren gemaB den 
Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , daB man die 
Comonomere in Anwesenheit eines Metallocen-Katalysatorsystems 
polymerisiert , welches 

5 

A) einen anorganischen Oder einen organischen Trager, 

B) mindestens einen Metal locenkompl ex und 

10 C) wenigstens eine metalloceniumionenbildende Verbindung 

aufweist, wobei aber keine zwei verschiedenen Alumoxane 
als Komponente C> verwendet werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei das verwendete Metallocen- 
15 Katalysatorsystem neben den Komponenten A) , B) und C) noch 

mindestens eine organische Metallverbindung eines Alkali - 
oder Erdalkalimetalls oder eines Metalls der III. Hauptgruppe 
des Per iodensys terns en thai t. 

20 8. Verfahren nach den Anspruchen 6 oder 7, wobei als Metallocen- 
komplex ein Komplex des Titans, Zirkoniums oder Hafniums 
verwendet wird. 

9. Verwendung der Propen-Terpolymere gemaB den Anspruchen 1 bis 
25 5 zur Herstellung von Folien, Fasern oder Formkorpern- 

10. Folien, Fasern oder Formkorper, erhaltlich aus den Propen- 
Terpolymeren gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als wesentliche 
Komponente . 

30 

11. Siegelschichtmaterialien, erhaltlich aus den Propen-Terpoly- 
meren gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als wesentliche 
Komponente . 

35 
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